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Kaliumhydroxopentafluorostanneat. 
Von 
S. H. C. Bmwiml 
Bei seinen Untersuchungen iiber komplexe Fluoride stellte 
MARI~~NAC a zwei Salze her, denen beiden er die Formel K,SnF6. H,O 
zuerteilte. Diese Salze, die er durch Auflosen von Kaliumstanneat 
in Fluorwasserstoffsaure erhielt, unkerschieden sich in Loslichkeit 
und Kristallform; sie wurden bezeichnet als oktaedrisches Salz (,,sel 
octa6drique") und als blitteriges Salz (,,sel lamellaire"). Das 
oktaedrische Salz ging in das bliitterige iiber, wenn man zu seiner 
LSsung soviel Kaliumhydroxyd zusbtzte, daB keine bleibende Fiillung 
von Stannihydroxyd entstand (,,on ajoute a sa dissolution une goutta 
de potasse caustique, qui n'y determine qu'un precipit6 qui dis- 
paratt par l'agitation"). Die umgekehrte Umwandlung beobachtete 
man, wenn man das bliltterige Salz aus flubsaurehaitigern Wasser 
umkristallisierte. 
I)a die Existenz eines Salzes K,SnF,.H,O im Hinblick auf die 
friiher beschriebenen Untersuchungen a von einigem Interesse schien, 
wurden die Sake  von MARIGNAC einem naheren Studium unterzogen, 
und es ergab sich dabei, daB zwar das oktaedrische Salz wirklich, 
wie MARIGNAG angibt, als Kaliumhexafluorostanneat K,SnF6. H,O zu 
betrachten ist, daB das bliitterige Salz jedoch Ealiumhydroxopenta- 
fluorostanneat K,(SnF,OH). H,O ist, und zu einer bisher unbekannten 
Reihe komplexer Fluoride gehort. Es scheint auch das erste 
Hydroxohalogenostanneat zu sein, welches man erhalten hat. 
Kaliumhexafluorostanneat, K,SnF, .H,O. 
Dieses Salz stellte man nach dem VerBhren von EBIICH~ aua 
Zinntetrachlorid und Kaliumfluorid dar. Es kristdlisiert in den 
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charakteristischen Oktaedern, die MARIGNAC beschrieben hat, und 
seine Analye stimmt mit der Formel K,SnF,, H,O, die auch MARIQNAC 
und EMICH gefundeu haben. 
Gefunden: Ber. fur K,SnF,. H,O : 
K . . . . . 24.09% 23.76 O l 0  
Sn . . . , . 35.95 36.15 
F , . . . . 34.35 34.27 34.63 
H,O bei160° . 5.10 5.46 
Bei 18O enthalten 100 g der gesattigten Losung dieses Salzes 
3.3 g K(,SnF,.H,O; d. h. ein Teil K,SnF,.H,O lost sich in 29.3 
Teilen Wasser. Nach MARIQNAC lost sich ein Teil oktaedrischen 
Salzes in 27 Teilen Wasser bei 189 
Kaliumhexafluorostanneat gibt mit Wasser eine saure Losung. 
Setzt man zu dieser Kaliumhydroxyd hinzu, so scheidet sich zuerst 
ein weiBer Niederschlag aus, aber er lost sich beim Schiitteln wieder 
auf, solange die Losung noch saure Reaktion zeigt. Setzt man so 
vie1 Kaliumhydroxyd zu, daB eine neutrale Fliissigkeit entsteht, so 
erhalt man bei weiterem Zusatz von Alkali eine dauernde Fallung. 
Quantitative Versuche zeigten, daB die Menge Kaliumhydroxyd, die 
man zur Losung zusetzen kann, bis eine dauernde Fallung entsteht, 
genau einer Molekel Kaliumhydroxyd auf jede Molekel Kaliumhexa- 
fluorostanneat in der Losung entspricht. Demnach war es wahr- 
scheinlich, daB MARIQNAC s blatteriges Salz als Kaliumhydroxopenta- 
fluorostanneat zu betrachten ware, das sich nach der Gleichung : 
K,(SnF,) + KOH = K,(SnF,OH) + K F  
bildet, und diese Annahme lieB sich durch Analysen bestatigen. 
Kalinmhydroxopentafluorostanneat, K2,(SnF,0H).H,0. 
Dieses Salz wurde nach MARIGNAC hergestellt durch Behandlung 
einer Liisung von Hexafluorostanneat mit Kaliumhydroxyd ; aber die 
Mengenverhaltnisse wiihlte man in Ubereinstimmung mit der obigen 
Gleichung. 17.5 ccm einer Losung von Kaliumhydroxyd (10 g KOH 
in 100 ccm) wurde tropfenweise unter heftigem Schiitteln zu einer 
kalten Losung von 10 g K2SnF,.H,0 in 270 ccm Wasser hinzu- 
gefugt. Die Losung , welche man erforderlichen Falles filtrierte, 
wurde auf dem Wasserbade bei so niedriger Temperatur eingedampft, 
daB Zersetzung vermieden wurde, und dann lieB man sie kristalli- 
sieren (Analyse 1). 
Andere Praparate stellte man her, indem man Kaliumhydroxyd 
durch Kaliumcarbonat ersetzte ; dies Verfahren erwies sich als zweck- 
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milbiger, da die Losung hierbei nicht so leicht gefallt wurde, und 
das Schutteln nicht erforderlich war. Man benutzte 4.2 g K,COJ 
in 50-60 ccm Wasser und 20 g Kaliumhexafluorostanneat in 540 ccm 
Wasser (Analyse 2 und 3). 
Wenn man die Lbsung kristallisieren lieb, erhielt man einen 
festen, fast gelatinosen StofY wegen der Art und Weise, in welcher 
die Mutterlauge in den Raumen zwischen den parallelen blatterigen 
Kristallen eingeschlossen war, genau wie MARIGNAC fur das blatterige 
Salz angegeben hatte. 
Indem man die feste Masse zerdruckte und an der Pumpe 
filtrierte, erhielt man &as Salz in sehr dunnen und auBerordentlich 
glanzenden Blattchen. Das getrocknete Salz war weich und stimmte 
in jeder Hinsicht mit MARIGNAC s blatterigem Salz uberein. 
Man analysierte diese Verbindung durch Erhitzen mit starker 
Schwefelsaure, Verdampfen zur Trockne und Gluhen. Das Gemisch 
von K,SO, und SnO, wurde gewogen, mit Wasser ausgezogen und 
wieder gewogen; auf diese Weise ermittelte man Kalium und Zinn. 
Das Fluor bestimmte man als CaF2, indem man die Losung mit Kalium- 
carbonat fallte, filtrierte und im Filtrat in der liblichen Weise das 
Fluor mit Calciumfluorid fallte. Die Bestimmung des Kristallwassers 
erfolgte im Dampfschrank, und die weitere Qewichtsverminderung 
durch Wasserverlust infolge Kondensation von Hydroxylgruppen er- 
hielt man durch Erhitzen in einem Bade nach VICTOR MEYER hei 
160-170 (siedendes Anilin). 
Gefunden : Ber. fur Ber. fur Gef. von 
(1) (2) (3) K,SnF,OH.H,O: H,SnF,H,O: Marignac: 
' 1 0  " i o  '10 l o  O I o  OIO "0 0 '  
K . . . . . 23.71 23.48 - 23.90 23.76 23.76 - 
Sn . . . . . 35.93 36.12 - 36.37 36.15 36.24 36.42 
F . .  . . 28.98 28.80 29.25 29.03 34.63 - 33.54 
H,O bei looo - - 5.89 5.50 5.46 5.30 5.35 
1 '1, H,O bei 160 O 8.89 8.73 8.78 8.25 - - - 
MARIGNAC fuhrt nur eine Bestimmung des Pluors im blatterigen 
Salz an, die fur Kaliumhydroxopentafluorostanneat vie1 zu hoch und 
etwas zu niedrig fhr das Hexafluorostanneat ist. 
Kaliumhydroxopentafluorostanneat ist in Wasser loslicher als das 
Hexafluorostanneat. Die bei 18 O gesattigte Losung enthielt 6.58 O/,, 
K,(SnF,OH).H,O, oder ein Teil des Salzes lost sich in 14.2 Teilen 
Wasser. (MARIGNAC fand, daI3 ein Teil seines blattrigen Salzes sich 
in 15-16 Teilen Wasser lost.) Die wasserige Losung des Salzes 
zersetzt sich leicht beim Erhitzen, wobei sich ein gelatinoser Nieder- 
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schlag abscheidet. Die Zersetzung erfolgte auch bei einem Versuch, 
das Bariumsalz durch Fiillung einer friscben Losung von Kalium- 
hydroxopentafluorostanneat mit Bariumacetat in der Kalte herzustellen. 
Wenngleich der entstehende Niederschlag hauptsachlich aus Barium- 
hydroxopenta3uorostneat beetand, war er doch keineswegs rein, wie 
die Analyse zeigt: 
Gefunden: Ber. fur Ba(SnF,OH).H,O: 
H,O bei looo . . . 5.03 4.67 
H,Obei 160° . . . 7.77 6.99 
Ba + S n .  . . . . 69.24 66.68 
Wie bereits angegeben , kondensieren sich beim Erhitzen von 
Kaliumhydroxopentafluorostanneat auf 160-1 70 O die Hydroxylgruppen 
unter Abscheidung von Wasser, worauf der weitere Gewichtsverlust 
sehr gering ist. Demnach ist es wahrscheinlich, daB das Salz 
Wasser verliert unter Bildung einer bestimmten Verbindung 
K,(SnF,-0-SnF,) nach der Gleichung: 
2K,SnF,OH = H,O + K, [SnF5-O-SnF5]. 
Diese Substanz lost sich im warmen Wasser und die Losung setzt 
beim Abkuhlen die charakteristischen Blattchen von Kaliumhydroxo- 
pentafluorostanneat ab. 
Die Versuche, mehr als ein Fluoratom in dem Kexafiuoro- 
stanneatkomplex durch Hydroxyl zu ersetzen, waren nicht erfolgreich. 
Cleckheaton, England, Laboratoriwm des Terfassers, Juni 1913. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1913. 
